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La prgsente invention concerns un precede pour la preparation de polymeres a base de polyindoles par 
polymerisation chimique de rindole. ^invention concerne egalement des compositions et des dispositifs 
electroconducteurs contenant les polyindoles ainsi obtenus, ainsi que les utilisations de cos polyindoles. 

On a propose dans le brevet BE 646441 un precede de preparation de polymeres aromatiques par 
s polymerisation chimique en presence de catalyseurs Friedel-Crafis. tels que le chlorure ferrique. a une 
temperature comprise entre 100 et 800 *C. Les polymeres obtenus par ce procede ont des conductivites 
relativement faibles comprises entre 10~ 10 et 10*' 5 Siemens par cm. L'obtention de polymeres ayant des 
proprtetes de conduct* vite electrique elevee reste un probleme a ce jour. 

On a maintenant trouve un proceed pour fa preparation de polyindoles par polymerisation chimique de 
10 I'indole permettant d'obtenir avec un taux de conversion eleve* das polymeres conducteurs homogenes, 
ayant des propriet^s de conductivity electrique elevee et de stability thermique satisfaisante. Les polyindo^ 
les ainsi obtenus ont de plus des proprietes de cyciabilite* particulieres. Par ailleurs leur mise en oeuvre est 
aisee. 

A cet effet, la pr6sente invention concerne un precede pour la preparation de polymeres a base de 

75- polyindoles par polymerisation chimique de I'indole dans un milieu reactionnel comprenant au moins un 
oxydant et un solvant de f indole. 

Dans le milieu reactionnel, on met en oeuvre comme solvant de ('indole un ou plusieurs sotvants 
organiques. Habituellement, on met en oeuvre comme solvant organique un halogenure d'alkyle, un alcool, 
un ether, un compose aromatique tel que le benzene, un nitrile ou un melange de ces composes. De 

20 preference, on met en oeuvre I'acetonitrile, un halogenure d'alkyle comprenant de 1 a 10 atomes de 
carbone, tel que notamment un halogenure d'alkyle lineaire ou ramifie contenant- de 1 a 8 atomes de 
carbone. I'halogenure etant un chlorure, un bromure ou un fluorure, ou un melange de deux ou plusieurs de 
ces composes. De maniere particulierement preteree, on met en oeuvre I'acetonitrile ou.un chlorure d'alkyle 
lineaire contenant de 1 a 4 atomes de carbone. De maniere tout particulierement preteree, on met en 

25 oeuvre I'acetonitrile, le chloroforme ou le chlorure de methylene. De bons resultats ont ete obtenus avec le 
chloroforme et avec I'acetonitrile. 

La quantite de solvant mis en oeuvre dans le procede selon ('invention est superieure a 2 ml par g 
d'indole. La quantite de solvant mis en oeuvre est irtterieure a 500 ml par g d'indole. La quantite de solvant 
est generalement de 3 a 400 ml par g d'indole, habituellement de 5 a 200 ml par g d'indole et de 

30 preference de 10 a 100 ml par g d'indole. 

Dans le milieu reactionnel, on met en oeuvre comme oxydant un sel ferrique organique ou inorganique, 
un sel de cuivre organique ou inorganique, I'eau oxygenee, un oxyde ou un sel oxydant d'un metal des 
groupes VB. VIB, VIIB ou VIII du tableau periodique des elements ou un melange de ceux-ci. Habituelle- 
ment, on met en oeuvre un sel ferrique inorganique tel qu'un chlorure, un sulfate ou un nitrate, un sel de 

35 cuivre inorganique tel qu'un chlorure, un sulfate ou un nitrate, ou un melange de ceux-ci. De preference, on 
met en oeuvre un chlorure ferrique ou un chlorure cuivrique. De bons resultats ont ete obtenus avec le 
chlorure ferrique anhydre et le chlorure cuivrique anhydre. Les meilleurs resultats ont ete obtenus avec le 
chlorure ferrique anhydre. 

Le rapport molaire entre I'oxydant et I'indole mis en oeuvre dans le procede selon invention est 
40 generalement de 1 a 15. Habituellement, ce rapport est de 1.5 a 10 et de preference de 2 a 6. 

II est possible de realisBr le procede selon I'invention en I'absence d'eau. Cependant on realise, 
avantageusement du point de vue conductivite du polymere obtenu, le procede dans un milieu reactionnel 
contenant de I'eau. La quantite d'eau introduce dans le milieu reactionnel est generalement superieure a 
0,01 ml par g d'indole. La quantite d'eau introduce dans le milieu reactionnel est generalement interieure a 
45 20 ml par g d'indole. Habituellement, elle est comprise entre 0,05 et 10 ml par g d'indole. De preference 
elle est comprise entre 0,1 et 5 ml par g d'indole. 

Generalement. on realise le procede dans un milieu reactionnel dont le pH est acide. Habituellement, 
on realise le procede dans un milieu reactionnel dont le pH est inferieur a 3. De preference, on realise le 
procede dans un milieu reactionnel dont le pH est inferieur ou egal a 2. 
so II est possible de realiser le procede selon I'invention en absence d'acide. Cependant I'addition d'adde 
au milieu reactionnel favorise le procede selon ('invention, en particulier lorsque I'oxydant mis en oeuvre n'a 
pas un caractere acide. Generalement. on met en oeuvre un oxydant acide ou un oxydant auquel on ajoute 
un acide ; ainsi, lorsque I'oxydant est acide comme le chlorure ferrique. tl n'est pas necessaire d'ajouter un 
acide. Habituellement comme acide. on met en oeuvre HCI, H 2 S0 4 .H 3 P04. HCIO* ou HN0 3 . De preteren- 
ss ce, on met en oeuvre HCI ou H2SO4. De bons resultats ont ete obtenus avec I'actde chlorhydrique. 

La quantite d'acide introduit dans le milieu reactionnel en vue d'obtenir le pH souhaite depend de la 
nature et de la quantite d'oxydant utilise et egaiement de la nature de I'acide mis en oeuvre. 

Le precede est realise habitueliement sous atmosphere d'air, d'argon ou d'azote et, de preference, sous 
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atmosphere d'azote. 

La temperature a laquelte est realise ie precede selon Hrtvention. est un parametre important pour le 
procede selon Invention. La temperature a laquelle est realise* le procede selon ('invention est g^n^rale- 
ment comprise entre - 20 et 90 *C. habituellement entre 0 et 60 *C et de preference entre 5 et 40 *C 
s lorsqu'on opere a pression atmosphe>ique. De bons resultats ont ete obtenus entre 10 et 25* C. 

La pression a laquelle est realise le proceed est g6n6ralement comprise entre 0.1 et 10. 10 s Pa et de 
preference elle est egale a la pression atmosphdrique. 

Le procede selon Invention peut avantageusement etre realise* en suivant les etapes suivantes : 

- lors d'une premiere etape. on introduit dans le reacteur sous atmosphere d'azote une fraction de la 
w quantite necessaire de soivant et d'oxydant ; 

- lors d'une deuxieme etape. on ajoute, sous agitation, Pindole dissous dans la quantite complementaire 
de soivant, pour obtenir le polymere ; 

- lors d'une troisifeme etape le polymere obtenu est separe. lave, puis s6che. 

Lors de ce procede, il est avantageux d'introduire I'indole dissous dans »e soivant de tagon continue et 
rs reguliere. 

Le procede selon I'invention peut egalement etre realise en suivant les etapes suivantes : 

- lors d'une premiere etape, on introduit dans le reacteur, sous agitation, I'indole dissous dans la 
quantite necessaire de soivant ; 

- lors d'une deuxieme etape, on ajoute sous atmosphere d'azote la quantite complementaire de soivant 
20 et I'oxydant, pour obtenir le polymere ; 

- lors d'une troisifeme etape le polym&re obtenu est separe, lave, puis seche. 

L'eau et/ou I'acide sont introduits eventuellement avant ou pendant Introduction de I'indole dans le 
reacteur. 

Lors de la troisieme etape le polymere est separe par filtration, lave avec de l'eau ou de Tacetonitrile, 
25 de preference avec de I'eau, puis seche. 

Le procede selon I'invention peut Stre realise dans tout appareillage ou tout reacteur permettant de 
reunir les conditions operatoires decrrtes ci-avant 

Les polyindoles obtenus peuvent etre dedopes de mariiere connue par Phomme du metier. Ces 
polymeres dedopes peuvent etre aisement mis en solution, tel que notamment dans le tetrahydrofurane, et 
30 deposes en couches tres minces de I'ordre du urn ou sous forme de films de 0.2 a quelques dizaines de 
microns sur divers supports tels que verres, polymeres, metaux, textiles, matieres plasttques, verres 
metallises. Les films conducteurs obtenus sont adherents, homogenes et tr£s conducteurs. 

Les polyindoles obtenus peuvent egalement etre aisement disperses dans des resines polymeriques 
diverses, et mis en oeuvre facilement En effet les polyindoles et leurs milanges avec dBs polymeres 
as thermoplastiques, tels que le chlorure de polyvinyle ou le polyethylene notamment. peuvent itre malaxes et 
estampes a chaud pour obtenir des plaques ou objets composites. Ces plaques ou objets composites 
pnSsentent une bonne resistance mecanique, sont homogenes, lisses et rigides. Ces plaques ou objets 
composites peuvent notamment §tre utilises lors de la fabrication de blindage eiectromagnetique. 

Les plaques ou objets composites peuvent itre charges par des charges diverses teltes que des fibres 
40 de verre. du noir de carbone. du carbonate de calcium ou des particutes metaliiques. 

L'invention concerne done egalement des compositions comprenant un ou plusieurs polyindoles et un 
ou plusieurs polymeres thermoplastiques, ainsi que les dispositifs electroconducteurs comprenant ces 
compositions. Les polymeres thermoplastiques ayant donne de bons resultats sont fe chlorure de polyvinyle 
et le polyethylene. Ces compositions sont obtenues par m6lange du ou des polyindoles avec un ou 
45 plusieurs polymeres thermoplastiques. 

Les polyindoles et les compositions comprenant des polyindoles selon I'invention peuvent etre utilises 
pour leurs proprietBs de conductivite electrique. d'absorption eiectromagnetique et de conductivite thermi- 
que et, plus particulierement, pour la realisation de dispositifs electroconducteurs. 

Les polyindoles selon I'invention presentent un ensemble de proprietes tout a fait remarquables qui 
so sont principatement : 

- une reversibilite et une stabilite exceptionnelle du cycle d'oxydo-reduction entre les formes oxydees 
et reduites. 

- une cyclabilite remarquable, 

- des absorptions importantes dans le domaine des rayonnements eiectromagnetiques, 

55 - une variation importante des caracteristiques spectrales obtenue avec une variation de potentiel faible, 
ce qui rend interessante et economique leur utilisation en tant que materiau electrochromique. 
Ces proprietes remarquables des polymdres les rendent particulierement utilisables pour la realisation 
de dispositifs electroconducteurs dont le principe est base sur ces proprietes et qui constituent egalement 



3 



EP 0 509 588 A1 



un objet de la presents invention. 

A titre d'exemples non limitatifs de dispositifs 6lectroconducteurs contenant des polyindoles selon 
I* invention, on peut citer : 

- les Electrodes, 

- les blindages £Iectromagrt€tiques, 

- les dispositifs eMectrochromiques bas6s sur la modification du spectre optique desdits polymeres 
selon leur 6tat eMecrrochtmique. qui se manifesle tors des cycles d'oxydation et de reduction des films 
de polymeres d§pos6s sur les anodes (respectivement sur les cathodes) de ces dispositifs lors de la 
charge et de la decharge ; a titre d'exemples de pareils dispositifs electrochrorriiques, on peut citer 
les Ecrans d'affichage, les dispositifs optoSlectroniques, les memoires et commutateurs optiques. 

^invention est illustree par les examples suivants. 

Exemple 1 

Comme reacteur, on utilise un ballon de 500 ml a 4 cols, le premier col est muni d'un robinet a 3 voies, 
le second d'un thermometre, 1e troisieme d'un reservoir a robinet de 250 ml surmontS d'un robinet a 3 
voies et le quatrieme d'un septum permettant de planter une aiguille relieve a une seringue doseuse de 50 
ml. 

Ce ballon equipe* d'un agttateur est place* dans un bain thermostatique et est purg6 par un cycle de 3 
mises sous vide et 3 rincages a ('azote pur et sec. 

Dans ce ballon maintenu a 15* C sous azote, on introduit 180 ml de chloroforme prdalablement de*gaze* 
a razote, puis sous agitation on ajoute 25 9 de chlorure ferrique anhydre. Ensuite on remplit la seringue 
doseuse avec 5 ml d'eau d6mrne>alisee et d^gazee puis le reservoir a robinet avec 20 ml de chloroforme et 
3,6 g d'tndole degaze. 

On introduit en parallfele et en 10 minutes dans te ballon Peau a I'aide de la seringue, le chloroforme et 
Tindole a I'aide du reservoir a robinet. Le rapport molaire entre le chlorure ferrique et I'indole est de 5. 

Le ballon est encore maintenu a 15 *C pendant 5 heures sous agitation, le pH du milieu rdactionnel est 
de 1. 

Puis on introduit dans le ballon, maintenu a 15 # C. 50 ml d'eau en 45 minutes. 
Le produit, qui se presents a ce stade sous la forme d'une suspension, est filtnS sous air a 20 • C. 
Le produit obtenu est lave* 4 fois avec 100 ml d'eau a 20 *C, puis seche* sous vide a 20* C sous 2670 
Pa durant une nuit. 

On obtient 3,75 g d'une poudre brune. 

Cette poudre est pressed a 20 'C durant quelques minutes sous une pression de 1 9,6.1 0 7 Pa. La 
plaquette obtenue a une conductivite de 1,5. 10" 1 Siemens par cm. 

Le taux de conversion calculi comme Etant la rapport entre le polymere non dope* obtenu et le 
monomere mis en oeuvre est d'environ 90 %. 

Exemple 2 

Le produit obtenu apres filtration a I'exemple 1, est lave 2 fois avec 100 ml d'eau a 20 'C, puis traite 
par 250 ml de NaOH pendant 30 minutes. 

Ensuite le produit est lave 3 fois avec 200 ml d'eau. 

Le produit lav$ est filtrd sous air a 20' C, puis sech$ sous vide a 20 *C et sous 2670 Pa durant une 

nuit. 

On obtient une poudre de polyindote dedope. 

4 g de cette poudre sent mis en solution dans 100 ml de t&rahydrofurane. La solution est agit^e durant 
1 heure a temperature ambtante. 

La solution est ensuite centrifuge^ a 10.000 tours par minute pendant 10 minutes. 

Une plaque de verre conducteur [verre ITO (oxyde Stain indium) ou verre recouvert d'un d6p6t de 1000 
A d'or de 14 sur 8 cm] est ensuite recouverte par la solution obtenue. La plaque ainsi recouverte est 
centrifuge^ a la tournette (250 tours par minute pendant 1 minute). 

La plaque est ensuite s£chee a 20' C durant 10 minutes sous environ 1335 Pa. 

On obtient une couche de polyindole tres rSguliere et homogene de I'ordre de 0,5 um. 

1 cm 2 de la plaque ainsi obtenue, plaque recouverte d'or et de polyindole, est utilisee comme 
electrode. La centre-electrode est un til de platine et ('electrode de reference est une electrode a calomel 
saturde en KC1 (ESC). 

L'Slectrolyte est une solution de LiCI0 4 (0,3 M) dans I'eau. On met en oeuvre environ 25 ml 
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d* Electrolyte. 

Le polyindole est soumis a un cyclage redox entre - 0.28 et + 0.87 V versus ESC, les proprtetes 
etectrochimiques du polyindole ont ete mesunles a partir du voltammogramme cyclique enregistre au 
moyen d'un potentiostat PAR models 173 et a partir des pics d'intensite enregistres. 

La figure 1 represents les cyclovoltampeVogrammes initiaux du systeme &ectrochimique. La mise en 
route a necessity une activation prealable de plusieurs cycles. La vitesse de balayage est de 20 mV/s. 

La figure 2 represents les voltampe>ogrammes obtenus apres 120.000 cyclages. La vitesse de balayage 
est de 20 mV/s. Les caracteristiquss principles de ces cycles sent conservees : potentiel de transformation 
voisin de 400 mV. pics anodiques et cathodiques rapproches (195 mV environ). 

La figure 3 represents le voltampeVogramme enregistre* a 20 mV/s au bout de 250.000 cycles. La 
vitesse de cyclage entre 120.000 et 250.000 cycles a 6te* ported a 500 mV/s. 

L'unitS de I'abscisse est le volt (V en volt versus ESC), I'unite de Tordonnee est le microampere (I en 
mA). 



75 Exemple 3 

Dans un reacteur identique a celui decrit a Pexemple 1, on introduit sous atmosphere d'azote a 
temperature ambiante 180 ml d'acatonitrile et 10.3 g de CuCfe anhydre (0,076 mole). 

Ensuite on rempM la seringue doseuse avec 2 ml d'eau demineralisee et degazee puis ie reservoir a 
20 robinet avec 20 ml d'acetonitrile et 3,6 g d'indole degaze* (0,03 mole). 

On introduit en parallels et en 10 minutes dans le ballon I'eau a I'aide de la seringue, I'acetonitrile et 
rindofe a raids du reservoir a robinet. Le rapport molaire entre CuCfe et I'indole est de 2.5. 

Le ballon est encore maintenu a 20 *C pendant 5 heures sous agitation, le pH du milieu reactionnel est 
de 2. 

?s Le produit est ensuite filtre sous air a 20 " C. 

Le produit obtenu est lave* 4 fois avec 100 ml d'eau a 20* C. puis seche sous vide a 20* C sous 2670 
Pa durant une nuit On obtient 2,4 g d'une poudre brune. 

Cette poudre est pressed a 20* C durant quelques minutes sous une pression de 19.6.10 7 Pa. La 
plaquette obtenue a une conductivity de 2.1 0" 2 Siemens par cm. 
so Lb taux de conversion calcule comme etant le rapport entre le polymere non dop6 obtenu et la 
mono mere mis en oeuvre est d'environ 60 %. 



Exemple 4 



Du polyethylene [PE vendu sous la denomination ELTEX B 5920 de masse volumique 0.950 g/cm 3 a 
20 *C et de HLMI (High Load Merck Index) de 10 g/10 minutes) est melange avec du polyindole tel 
qu'obtenu a rexemple 1 selon les proportions pond4rales resumees dans le tableau 1. 

Chaque^ melange est malaxe 3 minutes a 150'C puis introduit dans une presse o0 il subit un 
estampage a 150* C durant 1 minute sous une pression de 9,8. 10 7 Pa. 

Les resultats de conductivity des plaques obtenues sont rassembles dans le tableau 1. 

Les plaques sont conductrices, homogenes, lisses et rigides. 



Tableau 1 



Rapport ponderal 


plaque 


polyindole 


polyethylene 


conductivity S/cm 


70 


30 


0.6.10- 2 


50 


50 


1.1 o~ 3 


30 


70 


2.1 0~* 


10 


90 


1.1Q-* 



ss Revendlcatlons 



Proceed pour la preparation de polymeres a base da polyindoles a partir d'indole caracterise en ce 
que I'indole est porymensS par voie chimique dans un milieu reactionnel comprenant au moins un 
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oxydant et un solvant. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le milieu rSactionnel a un pH acide. 

s 3. Precede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que I'oxydant est choisi parmi les oxydants 
acides ou que le milieu r§actionnel comprend un acide. 

4. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que le milieu 
nSactionnel comprend en outre de I'eau. 
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5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que Con met en 
oeuvre comme solvant le chloroforme ou I'acetonrtriie. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que I'on met en 
is oeuvre comme oxydant le chlorure ferrique anhydre ou le chlorure cuivrique anhydre. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise* en ce que la temperature 
est comprise entre 10 et 25 *C. 

20 a Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise en ce qu'il comprend les 
Stapes suivantes : 

- lors d'une premiere etape, on introduit dans le reacteur sous atmosphere d'azote une fraction de 
la quantity ndcessaire de sotvant et d f oxydant ; 

- lors d'une deuxieme etape, on ajoute, sous agitation, Tindole dissous dans la quantity compie- 
25 mentaire de solvant pour obtenir le polymere ; 

- lors d'une troisieme etape. le polymere obtenu est separe. Iave\ puis sdche. 

9. Composition comprenant un ou plusieurs polyindoles et un ou plusieurs polymeres thermoplastiques. 

so 10. Process pour la preparation d'une composition selon la revendication 9 caracterise en ce que le 
polymere obtenu selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 est melange avec un polymere 
thermoplastique, tel que le chlorure de polyvinyle ou le polyethylene, et que le melange ainsi obtenu 
est malaxe puis estampe* a chaud. 

35 11. Dispositifs electroconducteurs comprenant un polymere obtenu selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 8 ou une composition selon la revendication 9. 

12. Utilisation des polymeres obtenus selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 pour former un film 
conducteur. 
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